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Abstract (Basic) : EP 739922 A 

Radiation-curable powder coating compsns . contain crystalline 
polyester (s) with methacrylyl terminal gps . obtd. by reacting glycidyl 
methacrylate with a carboxy-terminated polyester of: 

(a) a polyester reaction prod, of: 

(1) an acid component contg. : 

(a. 1.1) 85-100 mole% terephthalic acid or 
1, 4-cyclohexanedicarboxylic acid; and 

(a. 1.2) 0-15 mole % of other aliphatic, cycloaliphatic or aromatic 
di- or polycarboxylic acid(s) with 4-14C, and 

(2) an alcohol component contg.: 

(a. 2.1) 85-100 mole % of a 2-12C satd. aliphatic linear diol; and 
(a. 2. 2) 0-15 mole% of other aliphatic or cycloaliphatic di- or 
polyol(s) with 2-15C, and 

(b) a polyester reaction prod, of: 

(1) an acid component contg.: 

(b.1.1) 85-100 mole% of a satd. aliphatic linear dicarboxylic acid 
with 4-14C; and 

(b.1.2) 0-15 mole% of other aliphatic, cycloaliphatic or aromatic 
di- or polycarboxylic acid(s) with 4-14C, and 

(2) an alcohol component contg. : 

(b.2.1) 85-100 mole% of 1, 4-cyclohexanediol, 
1, 4-cyclohexane-dimethanol or ethylene glycol; and 

(b.2.2) 0-15 mole % of other aliphatic or cycloaliphatic di- or 
polyol(s) with 2-15C. 
Also claimed are: 

(i) a process for coating an article; 

(ii) varnish and paint coating cured by exposure to electron beam 
radiation ; and 

(ii) varnish or paint coating cured by exposure to ultraviolet 
radiation. 

USE - The methacrylyl gp. terminated polyesters are used in the 
formulation of powder coating compsns. useful for painting articles 
e.g. electrical appliances, automobile parts, metal furniture, etc.. 

ADVANTAGE - Prior to irradiation the compsns. have a high storage 
stability and freedom from clumping and after initial application the 
powder can be fused into a coherent coating at relatively low temps, of 
90-150deg.C. . In the molten state the polyesters have improved flow 
properties to give high quality coatings. 

During the subsequent irradiation with UV or electron beam, the 
coatings are crosslinked to give final coatings with improved hardness, 
solvent resistance and mechanical properties e.g. impact resistance and 
flexibility. 
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(54) Compositions en poudre a base de polyesters cristallins contenant des groupes 
m6thacrylyle terminaux 



(57) On decrit des compositions en poudre durcis- 
sables par rayonnement utilisables comme peinture ou 
vernis qui comprennent au moins un polyester cristallin 
contenant des groupes methacrylyle terminaux com- 
prenant les produits de reaction du methacrylate de gly- 
cidyle et d'un polyester cristallin contenant des groupes 
carboxyle terminaux. Le polyester cristallin contenant 
des groupes carboxyle terminaux est soit 

(a) un polyester qui est le produit de reaction de 

(1) un constituarrt acide qui contient (a. 1.1) 85 
a 1 00 moles % d'acide terephtalique ou d'acide 
1 ,4-cyclohexanedicarboxylique et (a.1.2) 0 a 
15 moles % d'au moins un autre acide di- ou 
polycarboxylique aliphatique, cycloaliphatique 
ou aromatique ayant de 4 a 14 atomes de car- 
bone, et 

(2) un constituant alcoolique qui contient 
(a.2.1) 85 a 100 moles % d'un diol aliphatique 
sature a chaTne droite ayant de 2 a 12 atomes 
de carbone et (a.2.2) 0 a 15 moles % d'au 
moins un autre di- ou polyoi aliphatique ou 
cycloaliphatique ayant de 2 a 15 atomes de 
carbone; soit 

(b) un polyester qui est le produit de reaction de 



(1) un constituant acide qui contient (b. 1.1) 85 
a 100 moles % d'un acide dicarboxylique ali- 
phatique satur6 a chaTne droite ayant de 4 a 14 
atomes de carbone et (b.1.2) 0 a 15 moles % 
d'au moins un autre acide di- ou polycarboxyli- 
que aliphatique. cycloaliphatique ou aromati- 
que ayant de 4 a 1 4 atomes de carbone, et, 

(2) un constituant alcoolique qui contient 
(b,2.1) 85 a 100 moles % de 1 ,4-cyclohexa- 
nediol, de 1 ,4-cyclohexanedi methanol ou 
d'ethylene glycol et (b.2.2) 0 a 1 5 moles % d'au 
moins un autre di- ou polyoi aliphatique ou 
cycloaliphatique ayant de 2 a 15 atomes de 
carbone. 
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Description 

La pr&sente invention se rapporte k de nouvelles compositions en poudre durcissables par rayonnement compre- 
nant au moins un poly ster criscallin contenant des groupes methacrylyle terminaux et eventueilement un oligomere 
5 ethyieniquement insature, de mSme qu'& la preparation et aux utilisations d sdites compositions. 

Plus particulierement, la presente invention concerne des compositions en poudre durcissables par irradiation 
ultraviolette ou par faisceaux d'eJectrons acc6l6res, dont le liant est constitue essentiellement par au moins un polyester 
cristallin contenant des groupes methacrylyle terminaux et qui se pr&tent k la production d'enduits de peinture et de 
vernis pr6sentant un ensemble unique de proprietes, entre autres une excellente durete, d'excellentes propriety 
10 mecaniques et une remarquable resistance aux solvants. 

Les compositions thermodurcissables en poudre sont bien connues dans l'6tat de la technique et sont largement 
utilises comme peintures et vernis pour le revfetement d'objets les plus divers. Les avantages de ces poudres sont 
nombreux; d'une part les problemes dus aux solvants sont completement supprimes, d'autre part les poudres sont uti- 
lises k 100%. dans la mesure ou seule la poudre en contact direct avec le substrat est retenue par celui-ci, Texces de 
is poudre etant, en principe, integraiement r§cup6rable et r^utiltsable. C'est pourquoi ces compositions en poudre sont 
pr<§f6rees par rapport aux compositions de revetement se presentant sous la forme de solutions dans un solvant orga- 
nique. 

Les compositions thermodurcissables en poudre ont dej& trouve un large d£bouche dans I'enduction des appareils 
eiectromenagers, des accessoires de I'industrie automobile, du mobilier metallique, etc. Eiles contiennent g6n6rale- 

20 ment des composes organiques thermodurcissables constituant le liant de la peinture, des charges, des pigments, des 
catalyseurs et des additifs divers pour adapter leur comportement k leur utilisation. 

II existe differents types de compositions thermodurcissables en poudre. Les compositions les plus connues con- 
tiennent comme liant, ou bien, un melange de polyesters contenant des groupes carboxyle avec des composes epoxy- 
d6s, comme I'isocyanurate de triglycidyle ou des p-hydroxyalkylamides, ou encore, un melange de polyesters 

25 contenant des groupes hydroxyle, avec des isocyanates bloques ou non, des resines de meiamine ou de glycolurile, 
des anhydrides d'acides poiycarboxyiiques, etc. 

Les polyesters contenant des groupes carboxyle ou des groupes hydroxyle utilisables pour la preparation de vernis 
et peintures en poudre ont d6ja fait I'objet de nombreuses publications. Ces polyesters sont habituellement prepares k 
partir d'acides poiycarboxyiiques aromatiques, principal ement I'acide terephtalique et isophtalique et eventueilement 

30 une faible proportion d'acides dicarboxyliques aliphatiques ou cycloaliphatiques, et k partir de polyols aliphatiques 
divers comme par exemple rethyiene glycol, le di6thyleneglyco1, le neopentyl glycol, le 1 ,6-hexanediol, le trimethylol- 
propane, etc. Ces polyesters k base d'acides dicarboxyliques aromatiques, lorsqu'ils sont utilises avec un agent de reti- 
culation approprie, fournissent des compositions thermodurcissables donnant des enduits de peinture et de vernis 
poss&Jant de bonnes proprietes, tant en ce qui concerne leur aspect qu'en ce qui concerne leurs proprietes m6cani- 

35 ques (resistance au choc, flexibility. 

A I'heure actuelle, la grande majorite des polyesters utilises dans les compositions thermodurcissables en poudre 
sont des polyesters amorphes. Or, lorsque le polyester est amorphe, il est difficile de preparer des compositions ther- 
modurcissables pulverulentes parfaites, parce qu'elles doivent repondre k des cri teres souvent contradictoires. Ainsi, 
ces poudres ne peuvent pas se reagglom6rer pendant leur manipulation, leur transport et leur stockage, ce qui implique 

40 que le polyester amorphe doit poss6der une temperature de transition vitreuse (Tg) suffisamment 6lev6e. D'un autre 
cdte, pour que les particules de poudre puissent coalescer et former un enduit parfaitement homogene et uniforme, il 
faut que la temperature de transition vitreuse (Tg) du polyester soit suffisamment basse pour assurer une basse visco- 
site k I'etat fondu qui, elle-m§me, assure un bon mouillage des pigments et autres matieres solides accompagnant le 
polyester dans la formulation desdites compositions thermodurcissables en poudre. 

45 De plus, la poudre doit §tre susceptible de fondre k la temperature de cuisson pour former un film r6gulier avant 
que ne commence la reaction de reticulation conduisant au durcissement final. Pour obtenir un bon etalement du film 
fondu sur la surface du substrat, il faut done que la viscosite du polyester k retat fondu sort suffisamment basse. En 
effet, une viscosite tres eievee k l'6tat fondu emp§che un bon etalement du film fondu et se tradu'rt par une perte de la 
regularite et du brillant de I'enduit. Enfin, la vitesse de la reaction de reticulation de la composition ne peut etre contrfi- 

50 lee qu'en faisant varier la quantite et/ou la nature de I'agent de reticulation et du catalyseur de reticulation 6ventuelle- 
ment utilise. Compte tenu de tous les imp6ratifs qui precedent, on admet g6n6ralement qu'un polyester amorphe 
convenable doit presenter une temperature de transition vitreuse (Tg) sup6rieure k 40°C mais inf6rieure k 85°C et une 
viscosite k retat fondu comprise entre 100 et 10.000 mPa.s, mesur6e k une temperature de 200°C, au viscosimetre 
cdne/plateau selon la norme ASTM D 4287-88. 

55 Pour toutes ces raisons on ne recommande generalement pas de r6aliser des enduits k partir des compositions k 
base de tels polyesters amorphes par cuisson k des temperatures au-dessous de 160°C pendant une dur£e d'environ 
10 k 20 minutes. En effet, k des temperatures de cuisson plus basses, on btient generalement des revetements de 
moindre qualite et ayant des proprietes physiques insuff isarrtes. De plus, la diff iculte que Ton rencontre dans le r6glage 
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d'une temperature de transition vitreuse (Tg) suff isamment eievee pour supprimer la tendance k la r6agglomeration au 
cours du stockage constitue un manque de souplesse pour Tutilisateur de la poudre. 

Pour r£soudre ces probiemes, on a propose plus recemment des compositions thermodurcissables en poudre dont 
le liant est constitu6 par un polyester cristallin contenant des groupes carboxyle ou des groupes hydroxyle. En effet, les 
5 proprietes des polyesters cristallins permettent d'obvier dans une large mesure aux rnconv6nients pr6c6demment 
decrits qu'amenent le r6glage de la temperature de transition vitreuse (Tg), de la viscosity k retat fondu et de la reacti- 
vity des polyesters amorphes. 

Les polyesters cristallins ont un point de fusion sup6rieur k 40 °C et, le cas ech6ant, une basse temperature de 
transition vitreuse (Tg). Cela a pour consequence que la viscosite k retat fondu des polyesters cristallins est tres inf6- 
w rieure k cede des polyesters amorphes de poids moieculaire comparable couramment utilises dans les compositions 
thermodurcissables en poudre. Ceci signifie que les compositions de revfitement en poudre k base de polyesters cris- 
tallins presentent une meilleure fluidity du film d'enduit k retat fondu, ce qui donne des revfitements thermodurcis pr6- 
sentant un aspect ameiiore. 

En outre, grace k la cristallinite des polyesters, les poudres formuiees avec un agent de reticulation approprie pre- 

is sentent une tres bonne stability k I'entreposage. De plus, ces polyesters cristallins autorisent la formation et la cuisson 
des enduits k des temperatures plus basses de I'ordre de 90 k 150°C (au lieu de 160 k 200°C). Enfin, compares aux 
polyesters amorphes, les polyesters cristallins fournissent des enduits ayant de meilleures proprietes m6caniques, en 
particulier une excellente flexibility. 

Les compositions thermodurcissables k base de polyesters cristallins ont d6ja fait I'objet d'un certain nombre de 

20 publications sous forme d'articles et de brevets. Dans la litterature des brevets, on citera notamment la demande de 
brevet international PCT WO 91/14745, la demande de brevet europeen 70.118, les brevets am6ricains 4.352.924, 
4.387.214, 4.937.288 et 4.973.646. 

Les polyesters cristallins et les compositions thermodurcissables en poudre prepares k partir de ceux-ci possedent 
done dans I'ensemble des proprietes plus avantageuses que les polyesters amorphes. Cependant, en d6pit de leurs 

25 proprietes avantageuses, rares sont les polyesters cristallins qui ont pu trouver, en tant que seuls poly meres, une appli- 
cation commerciale interessante. Le plus souvent, ces polyesters cristallins sont utilises comme supplement pour 
modifier les polyesters amorphes classiques disponibles dans le commerce. 

La raison de cette situation est que les polyesters cristallins de retat de la technique presentent aussi des incon- 
v6nients importants k rechelle technique. 

30 En premier lieu, les enduits obtenus k partir des polyesters cristallins connus presentent une faible durete de sur- 
face (durete au crayon HB). Ce defaut des polyesters cristallins limite fortement les applications techniques des com- 
positions contenant ces polyesters. 

En second lieu, pour qu'ils soient durcissables sous I'effet de fa chaleur k basse temperature, les polyesters con- 
ventionnels requierent la presence d'un agent de reticulation (composes epoxyd6s, p-hydroxyalkylamides, etc.) et d'un 

35 catalyseur. Or, pour la preparation de la poudre, il faut fondre le polyester cristallin avec I'agent de reticulation, le cata- 
lyseur et les autres additifs dans une extrudeuse, k une temperature egale ou superieure k la temperature de fusion du 
polyester cristallin. II s'ensuit que, sans precautions particulieres, il se produit d6ja tors de la preparation de la poudre 
une reticulation pr6matur6e indesirable du liant par reaction entre le polyester et i'agerrt de reticulation. Une poudre 
ainsi pr6par6e produit des revStements defectueux, k cause de la presence de particules geiifiees et parce que, au 

40 moment ou le film fondu doit s'etaler sur la surface du substrat k revgtir, au lieu de diminuer sous I'effet de la chaleur, 
sa viscosite augmente trop rapidement pour obtenir un bon etalement, ce qui conduit k des malformations de I'enduit 
obtenu, telles que gel et peau d'orange. 

En outre, la reticulation prematuree du liant peut, sans precautions particulieres, causer le blocage de i'extrudeuse 
ce qui presente un danger reel non n6gligeable. 

45 En troisieme lieu, les compositions thermodurcissables en poudre prepares k partir des polyesters cristallins con- 
nus actuellement donnent des enduits dont la resistance aux intemp6ries laisse k desirer. 

On a d6j& tente de mettre au point des Hants pour la fabrication de vernis et peintures en poudre qui ne requierent 
pas la presence d'un agent de reticulation; il s'agit de Hants durcissables par irradiation ultravioiette ou par faisceaux 
d'eiectrons accei6r6s. 

so Le brevet am6ricain 3.974.303 d6crit de telles compositions renfermant comme liants. des resines thermoplasti- 
ques tres diverses. Toutefois, le seul polyester d6crit dans ce brevet (exemple 3) est un polyester amorphe qui possede 
une temperature de transition vitreuse inf6rieure k la temperature ambiante (2,5°C). Les compositions prepares au 
depart de ce polyester ne presentent des lors pas la moindre stability au stockage et ne sont d'aucune utilite pratique. 
Par voie de consequence, il est tres souhaitable de pouvoir disposer de nouveaux liants pour la fabrication de com- 

55 positions en poudre qui peuvent §tre durcis par irradiation ultravioiette ou par faisceaux d'eiectrons acceieres et qui ne 
presentent plus les inconv6nients rappel6s plus haut. De tels liants devraient permettre de preparer des compositions 
en poudre durcissables k des temperatures peu eiev6es, pr6sentant une bonne stability au stockag et assurant en 
m§me temps la production d'enduits de peinture ou de vernis possedant d'excellentes proprietes, en particulier en ce 
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qui concerne la fluidity a I'etat fondu, Paspect de surface, la durete superficieile. les proprietes mecaniques, la resis- 
tance aux solvants et la resistance aux intemperies. 

On a maintenant fait la decouverte surprenante que cet objectrf est atteint lorsque, pour la preparation des compo- 
sitions en poudre durcissables par rayonnement, on utilise comme Hants des polyesters cristallins contenant des grou- 

s pes methacryiyle terminaux, prepares a partir de methacrylate de glycidyle et de polyesters cristallins, eux-memes 
prepares a partir de constituants acide et alcoolique determines. 

La presente invention a done pour objet de nouvelles compositions en poudre durcissables par rayonnement com- 
prenant au moins un polyester cristallin contenant des groupes methacryiyle terminaux comprenant les produits de 
reaction du methacrylate de glycidyle et d'un polyester cristallin contenant des groupes carboxyle terminaux, ledit poly- 

10 ester cristallin contenant des groupes carboxyle terminaux etant choisi parmi 

(a) un polyester qui est le produit de reaction de 

(1) un constituant acide oui contient (a.1.1) 85 a 100 moles % d'acide terephtalique ou d'acide 1,4-cyclohexa- 
75 nedicarboxylique et (a. 1.2) 0 a 15 moles % d'au moins un autre acide di- ou polycarboxylique aliphatique, 

cycloaliphatique ou aromatique ayant de 4 a 14 atomes de carbone; et 

(2) un constituant alcoolique qui contient (a.2.1) 85 a 1 00 moles % d'un diol aliphatique sature a chaine droite 
ayant de 2 a 12 atomes de carbone et (a.2.2) 0 a 15 moles % d'au moins un autre dl- ou polyol aliphatique ou 
cycloaliphatique ayant de 2 a 15 atomes de carbone; et 

20 

(b) un polyester qui est le produit de reaction de 

(1) un constituant acide qui contient (b.1.1) 85 a 100 moles % d'un acide dicarboxylique aliphatique sature a 
chaine droite ayant de 4 a 14 atomes de carbone et (b.1.2) 0 a 15 moles % d'au moins un autre acide di- ou 

25 polycarboxylique aliphatique, cycloaliphatique ou aromatique ayant de 4 a 14 atomes de carbone, et, 

(2) un constituant alcoolique qui contient (b.2.1) 85 a 100 moles % de 1 ,4-cyclohexanediol, de 1 ,4-cyclohexa- 
nedimethanol ou d'ethylene glycol et (b.2.2) 0 a 15 moles % d'au moins un autre di- ou polyol aliphatique ou 
cycloaliphatique ayant de 2 a 15 atomes de carbone. 

30 Les polyesters cristallins contenant des groupes methacryiyle terminaux incorpores dans les compositions confor- 
mes a la presente invention presentent un degre d'insaturation terminale de 0,18 a 1 ,8, de preference, de 0,35 a 1 ,25 
milli Equivalents de doubles liaisons par gramme de polyester. 

Les polyesters cristallins contenant des groupes m6thacrylyle terminaux incorpores dans les compositions confor- 
mes a la presente invention presentent en outre les caracteristiques suivantes: 

35 

un poids moleculaire moyen en nombre compris entre 1 .000 et 21 .000, de preference entre 1 .300 et 9.000, mesure 
par chromatographie par permeation de gel (ou CPG), 

un point de fusion bien defini d' environ 60 a 150°C, determine par calorimetrie a balayage differentiel (ou DSC) 
selon la norme ASTM D 3418-82, 
40 - une viscosite a I'etat fondu inferieure a 10.000 mPa.s mesuree a 175°C au viscosimetre c6ne/plateau, (connue 
sous le nom de "viscosite ICI"), selon la norme ASTM D 4287-88. 

Le constituant acide du polyester cristallin (a) contenant des groupes carboxyle terminaux contient de 85 a 100 
moles % d'acide terephtalique ou d'acide 1 ,4-cyclohexan edicarboxylique et eventuellement jusqu'a 1 5 moles % d'un ou 

45 plusieurs autres acides di- ou polycarboxyliques aliphatiques, cycloaliphatiques ou aromatiques ayant de 4 a 14 ato- 
mes de carbone, tels que I'acide maleique, I'acide fumarique, I'acide isophtalique, I'acide terephtalique, I'acide 1 ,2- 
cyclohexanedicarboxylique, I'acide 1 ,3-cyclohexanedicarboxylique, I'acide 1 ,4-cyclohexanedicarboxylique, I'acide sue- 
cinique, I'acide glutarique, I'acide adipique, I'acide pimelique, I'acide suberique, I'acide azelalque et I'acide sebacique. 
Ces acides peuvent etre utilises sous forme de I'acide libre ou de leurs derives fonctionnels, en particulier sous la forme 

so de I'anhydride. Utilisation d'un acide polycarboxylique (ou son anhydride) comportant au moins trois groupes car- 
boxyle, par exemple I'acide (ou I'anhydride) trimellitique ou I'acide pyromellitique. permet la preparation de polyesters 
ramifies. En outre, ces acides di- ou polycarboxyliques peuvent §tre utilises seuls ou en melange, mais de preference, 
on les utilise seuls. 

Le constituant alcoolique du polyester cristallin (a) contenant des groupes carboxyle terminaux contient de 85 a 
55 100 moles % d'un diol aliphatique sature a chaine droite ayant de 2 a 12 atomes de carbone. Des exemples de diols 
qui peuvent etre utilises sont ('Ethylene glycol, le 1,4-butanediol, le 1,5-pentanediol et le 1 ,6-hexanediol. Le constituant 
alcoolique du polyester cristallin (a) contenant des groupes carboxyle terminaux peut contenir egalement jusqu'a 15 
moles % d'un ou plusieurs autres di- ou polyols aliphatiques ou cycloaliphatiques ayant de 2 a 15 atomes de carbone, 
comme par exemple le 1 ,4-cyclohexanediol, le 1,4-cyclohexanedim6thanol ou le bisphenol A hydrogene. Pour la pre- 
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paration de polyesters ramifies, on utilise avantageusement des polyols trihydroxyles ou tetrahydroxyles, tels que I tri- 
m6thylolpropane, le ditrimethylolpropane, le trimethylolethane ou ie pentaerythritol et ieurs melanges. 

Le constituant acide du polyester criscallin (b) contenant des groupes carboxyle terminaux contient de 85 a 100 
moles % d'un acide dicarboxylique aliphatiqu sature a chaTne droite ayant de 4 a 14 atomes de carbone. Des xem- 

5 pies des acides qui peuvent Stre utilises sont I'acide succinique, I'acide glutarique, I'acide adipique, I'acide pimelique, 
I'acide suberique, I'acide azelaique, I'acide sebacique, I'acide 1,12-dodecanedioTque, etc. Ces acides peuvent etre uti- 
lises sous forme d'acides libres ou de Ieurs derives fonctionnels, en particulier sous la forme d'anhydrides. En outre, 
ces acides peuvent etre utilises seuls ou en melange, mais de preference on les utilise seuls. Parmi ces acides. I'acide 
adipique est utilise de preference. 

10 Le constituant acide du polyester cristallin (b) contenant des groupes carboxyle terminaux peut contenir egalement 
jusqu'a 15 moles % d'un ou plusieurs autres acides di- ou polycarboxyliques aliphatiques, cycloaliphatiques ou aroma- 
tiques ayant de 4 a 14 atomes de carbone, tels que I'acide maleique, I'acide fumarique, I'acide terephtalique, I'acide 
isophtalique, I'acide 1,2-cyclohexanedicarboxylique, I'acide 1 ,3-cyclohexanedicarboxylique, I'acide 1,4-cyclohexanedi- 
carboxylique. L'utilisation d'un acide polycarboxylique (ou son anhydride) comportant au moins trois groupes carboxyle, 

is par exemple I'acide (ou I'an hydride) trimelittique ou I'acide pyromellitique, permet la preparation de polyesters ramifies. 
En outre, ces acides di- ou polycarboxyliques peuvent etre utilises seuls ou en melange, mais de preference, on les 
utilise seuls. 

Le constituant alcoolique du polyester cristallin (b) contenant des groupes carboxyle terminaux contient de 85 a 
1 00 moles % de 1 ,4-cyclohexanediol, de 1 ,4-cyclohexanedimethanol ou d'ethylene glycol. Le constituant alcoolique du 

20 polyester cristallin (b) contenant des groupes carboxyle terminaux peut contenir egalement jusqu'a 1 5 moles % d'un ou 
plusieurs autres di- ou polyols aliphatiques ou cycloaliphatiques tels que I' ethylene glycol, le propylene glycol, le 1,4- 
butanediol, le 1,5-pentanediol, le 1,6-hexanediol, le 1 ,4-cyclohexanediol, le 1 ,4-cyclohexanedimethanol et lebisphenol 
A hydrogene. Pour la preparation de polyesters ramifies, on utilise avantageusement des polyols trihydroxyles ou tetra- 
hydroxyles, tels que le trimethylolpropane, le ditrimethylolpropane, le trimethylolethane ou le pentaerythritol et Ieurs 

25 melanges. 

Une caracteristique essentielle des polyesters cristallins incorpores dans les compositions conformes a la pre- 
sente invention est qu'ils sont constitues de chaTnes qui contiennent, pratiquement toutes, des groupes methacrylyle 
reticulables a chaque extremite de la chaTne. 

On a en effet constate que les polyesters contenant des groupes methacrylyle terminaux fournissent des compo- 
30 sitions montrant, sous irradiation, une vitesse de durcissemerrt plus grande que les polyesters contenant de I'insatura- 
tion apportee par des composes contenant des radicaux de I'acide maleique ou fumarique. 

Par ailleurs, on a constate egalement que la preparation de polyesters cristallins contenant des groupes acrylyle 
terminaux presente des diff icultes liees a I'instabilite thermique du groupe acrylyle (risque de gelif ication prematuree) 
et qu'en outre, de tels polyesters presentent une reactivite trop elevee dans la polymerisation pour permettre une 
35 bonne application en tant que composition en poudre (voir exemple comparatif C3). 

Une autre caracteristique essentielle des compositions selon la presente invention, reside dans le caractere cris- 
tallin des polyesters contenant des groupes methacrylyle terminaux qui y sont incorpores. 

Pour etre utilisables dans des compositions en poudre, les polyesters cristallins doivent obligatoirement repondre 
aux exigences suivantes: 

40 

il faut que les polyesters presentent un degre suff isammerrt eleve de cristallinite; et 
la duree de crista! lisation doit etre suffisamment courte. 

Pour repondre a ces exigences, il faut que la chatne du polyester soit aussi reguliere que possible. Dans ce but, il 
45 est preferable que les constituents acide et alcoolique entrant dans la composition du polyester cristallin soient des 
composes symetriques a chaTne droite comme les diols aliphatiques satures a chaTne droite et les acides dicarboxyli- 
ques satures a chaTne droite et que ces composes soient utilises seuls plutdt qu'en melange. 

On not era par ailleurs que la reaction avec le methacrylate de glycidyle n'affecte pas le caractere cristallin du poly- 
ester obtenu. 

so Pour atteindre les buts poursuivis par la presente invention, il faut done surtout operer un choix judicieux de la 
nature des constituents acide et alcoolique entrant dans la composition des polyesters afin d'assurer le degre de cris- 
tallinite souhaite de ceux-ci. 

Grace a leur caractere cristallin, les polyesters contenant des groupes methacrylyle terminaux que Ton incorpore 
dans les compositions en poudre conformes a ('invention possedent tous les avantages des polyesters cristallins con- 
55 nus rappeles plus haut, a savoir un point de fusion superieur a 40 °C et une viscosite a I'etat fondu beaucoup plus basse 
que celle des polyesters amorphes de poids moleculaire comparable, d'ou une meilleure fluidity du film d'enduit a I'etat 
fondu. 

En outre, grace au caractere cristallin des polyesters, les poudres presentent une tres bonne stability au stockage 
et I'on peut obtenir des enduits a des temperatures duplication peu elevees de I'ordre de 80 a 150°C. II est evident 
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aussi que Tabaissement de la temperature d'application est avantageuse 6conomiquement et techniquement, 
puisqu'elle entraine une economie d'6nergie, d'une part, et une qualite plus sure et plus constante des rev§tements 
finals, d'autre part. Un autre avantage non n6gligeable est que Ton peut obtenir des revfttements sur des substrats plus 
sensibles k la chaleur tels que, par exemple, le bois et les matieres plastiques, en eiargissant ainsi le domaine d'appli- 

5 cation de ce typ deproduits. 

Cependant, par rapport aux polyesters cristallins connus, qui ne contiennent pas de groupes methacrylyle termi- 
naux, les polyesters cristallins contenant des groupes methacrylyle terminaux qui sont incorpor§s dans les composi- 
tions en poudre conformes k Pinvention pr6sentent aussi une s6rie d'avantages suppl6mentaires tres importants. 
Ainsi que cela a d6j& ete expliqu6 dans ('introduction de la presente specification, pour qu'ils puissent dtre durcis 

10 sous Teffet de la chaleur k basse temperature, les polyesters cristallins connus requierent la presence d'un agent de 
reticulation et d'un catalyseur, avec comme consequence la formation de rev§tements defectueux (particules geiif iees 
et peau d'orange). 

L'avantage primordial des compositions en poudre comprenant des polyesters cristallins conformement & Tinven- 
tion par rapport aux compositions comprenant des polyesters conventionnels est qu'elles peuvent §tre durcies k basse 
is temperature, sans agent de reticulation supplemental ni catalyseur, par irradiation ultraviolette ou par faisceaux 
d'eiectrons acceieres. 

Ceci permet d'obvier dans une large mesure aux inconv6nients precedemment decrits qu'amene la presence d'un 
agent de reticulation et d'un catalyseur k la reticulation et au durcissement sous Teffet de la chaleur. 

En effet, vu I'absence d'agent de reticulation, toute reaction prernaturee avec celui-ci est exclue pendant la pr6pa- 
20 ration de la poudre dans Textrudeuse et surtout au moment ou le film fondu doit s'6taler sur la surface du substrat k 
revetir. On peut des lors obtenir facilement la viscosite qui convient pour assurer un etalement parfait du film fondu, 
etant donne que la reticulation conduisant au durcissement du film fondu ne commence qu'au moment de Texposition 
de celui-ci k des rayons ultraviolets ou k des faisceaux d'eiectrons acceie>6s. Ces avantages se trad uisent dans les faits 
par I'obtention de rev@tements bien tendus ayant un aspect lisse et sans defauts apparents. 
25 Un autre avantage des compositions en poudre comprenant des polyesters cristallins conformes k I'invention, 
comme les exemples qui suivent le montreront, est qu'elles fournissent apres durcissement par rayonnement des rev§- 
tements presentant une durete de surface beaucoup plus eievee que les compositions en poudre contenant des poly- 
esters cristallins connus durcies sous Teffet de la chaleur. Ce r6sultat est absolument surprenant. 

Enf in, un defaut note dans la plupart des compositions thermodurcissables en poudre prepares k partir des poly- 
30 esters cristallins connus est que les enduits prepares ont une mauvaise resistance aux intemperies. 

Conformement k la presente invention, en choisissant judicieusement la nature du constituant acide et du consti- 
tuant alcoolique du polyester cristallin, il est possible d'obtenir des compositions en poudre donnant des enduits pos- 
s6dant une remarquable stability k la lumiere et aux intemperies. Ceci est le cas par exemple pour les compositions en 
poudre prepares k partir des polyesters cristallins tout aliphatiques des exemples 3, 8, 9 et 1 1 donn6s ci-apres. 
35 Les compositions en poudre durcissables par rayonnement conformes k I'invention et comprenant au moins un 
polyester cristallin contenant des groupes methacrylyle terminaux contiennent 40 k 100 parties en poids de polyester 
cristallin contenant des groupes methacrylyle terminaux pour 100 parties de la composition. En plus du polyester cris- 
tallin contenant des groupes methacrylyle terminaux, ces compositions contiennent eventuellement un oligomere ethy- 
leniquement insature, un photoinitiateur et les diverses substances auxiliaires utilisees conventionnellement dans la 
40 fabrication de peintures et vernis en poudre. 

Pour preparer les polyesters cristallins contenant des groupes methacrylyle terminaux, on prepare d'abord un poly- 
ester cristallin contenant des groupes carboxyle terminaux, k chaine droite ou ramif i6e, et on fait reagir ensuite le poly- 
ester contenant des groupes carboxyle terminaux ainsi prepare avec le methacrylate de glycidyle. 

Le polyester cristallin contenant des groupes carboxyle terminaux est prepare selon les methodes conventionnel- 
45 les de synthase des polyesters par esterification en un ou plusieurs stades. 

Si Ton procede en un stade pour I'obtention du polyester cristallin contenant des groupes carboxyle terminaux, on 
fait reagir ensemble un exces stoechiom6trique d'un ou plusieurs acides di- ou polycarboxyliques et un ou plusieurs 
diols ou polyols appropries. 

Pour I'obtention d'un polyester cristallin contenant des groupes carboxyle terminaux en deux stades, on prepare 
so d'abord un polyester cristallin contenant des groupes hydroxyle terminaux k partir d'un ou plusieurs acides di- ou poly- 
carboxyliques et d'un exces stoechiometrique d'un ou plusieurs diols ou polyols appropries et on esterrfte ensuite le 
polyester cristallin contenant des groupes hydroxyle terminaux ainsi obtenu avec un ou plusieurs autres acides di- ou 
polycarboxyliques appropries pour obtenir un polyester cristallin contenant des groupes carboxyle terminaux. 

Pour la preparation des polyesters cristallins contenant des groupes carboxyle terminaux, on utilise en general un 
55 reacteur classique muni d'un agitateur, d'une entree de gaz inerte (azote), d'une colonne de distillation relive k un con- 
denseur refroidi k Teau et d'un thermometre connecte k un thermor6gulateur. 

Les conditions d'esterif ication utilisees pour la preparation de ces polyesters cristallins sont classiques, k savoir 
que Ton peut utiliser un catalyseur d'esterif ication usuel derive de retain, tel que Toxyde d dibutyietain, le dilaurate de 
dibutyietain, le trioctanoate de n-butyietain ou derive du titane, tel que le titanate de tetrabutyle, k raison de 0 k 1% en 
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poids des reactifs, et ajouter everrtuellemerrt des antioxydants tels que les composes phenoliques IRGANOX 1010 
(CIBA-GEIGY) ou IONOL CP (SHELL) ou des stabilisants de type phosphonite ou phosphite, tels que le phosphite de 
tributyle ou le phosphite de triphenyle, k raison de 0 k 1% en poids des reactifs. 

La polyesterification est ggneralement effectuee k une temperature que Ton augmente progr ssivement de 130°C 
5 & environ 1 80 k 250°C, d'abord sous pression normale, puis sous pression reduite k la fin de chaque stade du procede, 
en maintenant ces conditions jusqu'a. obtention d'un polyester presentant Pindice d'hydroxyle et/ou d'acide desire. Le 
degre d'esterif ication est suivi par determination de la quantite d'eau formee au cours de la reaction et des proprtetes 
du polyester obtenu, par exemple, Pindice d'hydroxyie, Pindice d'acide, le poids moleculaire et/ou la viscosite. 

Les polyesters cristallins contenant des groupes carboxyle ainsi obtenus presentent les caracteristiques suivantes 



- un indice d'acide de 10 k 150 mg de KOH/g, de preference de 20 k 100 mg de KOH/g, 

- un poids moleculaire moyen en nombre compris entre 800 et 20.000, de preference entre 1 .000 et 8.500, 

- un point de fusion bien defini d'environ 60 k 150°C, determine par calorimetrie k balayage differentiel (ou DSC) 
75 selon la norme ASTM D 341 8-82, 

une viscosite k I'etat fondu inferieure k 10.000 mPa.s mesuree k 175°C au viscosimetre cdne/plateau, (connue 
sous le nom de "viscosite ICl"), selon la norme ASTM D 4287-88, et 
une fonctionnalite qui est, de preference, comprise entre 2 et 4. 

20 Pour la preparation des polyesters cristallins contenant des groupes methacrylyle, on procede de la maniere sui- 
vante. Au terme de la polycondensation, on laisse ref roidir le polyester, k I'etat fondu, se trouvant dans le reacteur d6crit 
plus haut, jusqu'S une temperature comprise entre 100 et 160°C, on y ajoute Pinhibiteur de polymerisation et ensuite 
lentement une quantite substantiellement equivalente de methacrylate de glycidyle. 

Les conditions operatoires utilisees pour la preparation des polyesters cristallins contenant des groupes metha- 

25 cryiyle terminaux sont egalement classiques, k savoir que Pon peut utiliser un catalyseur de la reaction acide-epoxy, 
comme des derives amines, tels que la 2-phenylimidazoline, des phosphines telles que la triphenylphosphine, des 
ammonium quaternaires, tels que le chlorure de tetrapropylammonium ou le bromure de tetrabutylammonium ou des 
sels de phosphonium, tels que le bromure d'6thyltriphenylphosphonium ou le chlorure de benzyltriphenylphosphonium, 
k raison de 0,01 k 1 ,0 % en poids des reactifs, et ajouter des inhibiteurs de polymerisation radicalaire, tels que la phe- 

30 nothiazine ou un inhibrteur de type hydroquinone, k raison de 0,01 k 1 ,0 % en poids des reactifs. 

La reaction d'epoxydation est generalement effectuee k une temperature comprise entre 100 et 160°C. Le degre 
d'avancement de la reaction d'epoxydation est suivi par determination des proprietes du polyester obtenu, par exemple, 
Pindice d'hydroxyie. Pindice d'acide, le degr6 d'insaturation terminale et/ou la teneur en methacrylate de glycidyle libre. 
Les polyesters cristallins contenant des groupes methacrylyle terminaux d6crits ci-dessus sont destines k servir 

35 comme Hants dans la preparation de compositions en poudre durcissables par irradiation ultraviolette ou par faisceaux 
d'electrons acceleres, lesdites compositions etant utilisables notamment comme vernis et peintures se pretant k une 
application suivant la technique de depot au moyen d'un pistolet pulv6risateur eiectrostatique ou tribo-6lectrique ou sui- 
vant la technique de dep6t en lit f luidise. 

C'est pourquoi la presente invention se rapporte en outre k Putilisation des compositions en poudre durcissables 

40 par rayonnement conformes k Pinvention pour la preparation de vernis et peinture en poudre, ainsi qu'aux vernis et 
peinture en poudre obtenus a. Paide de ces compositions. 

Enf in, la presente invention se rapporte egalement k un procede de revetement d'un article qui est caract6ris6 par 
I'application sur ledit article, d'une composition en poudre durcissable par rayonnement conforme k Pinvention par 
d6p6t par pulverisation au pistolet eiectrostatique ou tribo-eiectrique ou par dep6t en lit fluidise, suivie de la fusion du 

45 revetement ainsi obtenu par chauffage k une temperature de 80 k 1 50°C pendant une dur6e d'environ 0,5 k 10 minutes 
et du durcissement du revetement k I'etat fondu par irradiation ultraviolette ou par faisceaux d'electrons accei6r6s. 

Selon un mode de realisation pr6f6r6 de Pinvention, les compositions en poudre durcissables par rayonnement 
comprennent en outre un oligomere ethyieniquement insatur6. A titre d'exemples de ces oligomeres 6thyl6niquement 
insatures, on citera le triacrylate et le trimethacrylate de Pisocyanurate de tris(2-hydroxy6thyle), les epoxy acrylates et 

so methacrylates qui sont formes par reaction d'un compose epoxy (par exemple, l'6ther diglycidylique du bisphenol A) 
avec Pacide acrylique ou methacrylique, les urethannes acrylates et methacrylates qui sont formes par reaction d'un di- 
ou polyisocyanate organique avec un acrylate d'hydroxyalkyle ou un methacrylate d'hydroxyalkyle et 6ventuellement un 
alcool mono- et/ou polyhydroxyie (par exemple, le produit de reaction de Pacrylate ou du methacrylate d'hydroxyethyle 
avec le toluene-diisocyanate ou Pisophorone-diisocyanate), les acrylique acrylates ou methacrylates comme par exem- 

55 pie, le produit de reaction de Pacide acrylique ou methacrylique avec un copolymere contenant des groupes glycidyle 
obtenu par copolym6risation de monomeres acryliques comme le methacrylate de n-butyle et le methacrylate de 
methyle avec Pacrylate ou le methacrylate de glycidyle, etc. Le triacrylate de Pisocyanurate de tris(2-hydroxy6thyle) est 
utilise de preference. Comme ces oligomeres ethyieniquement insatures contiennent des doubles liaisons po!ym6risa- 
bles, ils participent egalement au durcissement par rayonnement et peuvent des lors fournir des enduits dont la durete 
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de surface est encore accrue. Selon les applications envisagees, les compositions conformes a i'invention contiennent 
0 a 20, de preference 0 a 10 parties en poids d'oligomere ethyl eniquement insature pour 100 parties de composition 
conforme a rinvention. 

Pour le radiodurcissement des compositions en poudre conformes a I'invention avec des faisceaux d'electrons 
5 acceleres, il n'est pas necessaire d'utiliser un photoinitiateur, vu que ce type de rayonnement assure a lui seul une pro- 
duction suffisamment importante de radicaux libres pour que le durcissement soit extremement rapide. Par contra, 
lorsqu'il s'agit de photodurcir les compositions en poudre conformes a I'invention avec un rayonnement dont les lon- 
gueurs d'ondes sont comprises entre 200 et 600 nanometres (rayonnement UV), la presence d'au moins un photoini- 
tiateur est indispensable. 

10 Les photoinitiateurs utilisables selon la presente invention sont choisis parmi ceux couramment utilises a cet effet. 
Les photoinitiateurs appropries qui peuvent etre utilises sont les composes carbonyles aromatiques tels que la 
benzophenone et ses derives alkyles ou halogenes, I'anthraquinone et ses derives, la thioxanthone et ses derives, les 
ethers de la benzoV ne, les diones-alpha aromatiques ou non-aromatiques, les dialkylacetals de benzile, les derives de 
I'acetophenone et les oxydes de phosphine. 

15 Les photoinitiateurs pouvant convenir sont par exemple la 2,2 , -diethoxyacetophenone, la 2-, 3- ou 4-bromoaceto- 
phenone, la 2,3-pentanedione, I'hydroxycyclohexylphenylcetone, la benzaldehyde, la benzoTne, la benzophenone, le 
9,10-dibromoanthracene, la 2-hydroxy-2-methyl-1-phenylpropane-1-one, la 4,4 , -dichlorobenzophenone, laxanthone, la 
thioxanthone, le dimethylcetal de benzile, I'oxyde de diph6nyl(2, 4, 6-trimethylbenzoyl) -phosphine etc. Eventuellement, il 
peut Stre avantageux d'utiliser un photoactivateur tel que la tributyl amine, le 2-(2-aminoethylamino)ethanol, la cydo- 

20 hexylamine, la diphenylamine, fa tribenzylamine ou les aminoacrylates comme par exemple le produit d'addition d'une 
amine secondaire telle que la dimethylamine, la diethylamine, la diethanolamine, etc., avec un polyacrylate de polyol 
tel que le diacrylate de trimethylolpropane, de 1 ,6-hexenediol, etc. 

Les compositions en poudre conformes a I'invention contiennent 0 a 15 et de preference 0,5 a 8 parties en poids 
de photoinitiateurs pour 100 parties en poids de composition conforme a I'invention. 

25 Les compositions en poudre durcissables par rayonnement conformes a I'invention peuvent egalement contenir 
diverses substances auxiliaires utilisees convention nellemerrt dans la fabrication de peintures et vernis en poudre. 

Les substances auxiliaires ajoutees Eventuellement aux compositions en poudre durcissables par rayonnement 
conformes a rinvention sort entre autres des composes absorbant les rayons ultraviolets comme le TINUVIN 900 (de 
CIBA-GEIQY Corp.), des stabilisants a la lumiere a base d'amines a emp§chement st6rique (par exemple le TINUVIN 

30 144 de CIBA-GEIGY Corp.), des agents regulateurs de fluidite comme le RESIFLOW PV5 (de WORLEE), le MODA- 
FLOW (de MONSANTO), PACRONAL 4F (de BASF) ou le CRYLCOAT 1 09 (de UCB), des agents de degazage tels que 
la benzoTne, etc. 

Une variete de pigments et de charges minerales peut egalement etre ajoutee aux compositions en poudre durcis- 
sables par rayonnement conformes a rinvention. A titre d'exemples de pigments et de charges on citera les oxydes 
35 metalliques tels que le dioxyde de titane, I'oxyde de fer, I'oxyde de zinc, etc., les hydroxydes de metaux, les poudres 
metalliques, les sulfures, les sulfates, les carbonates, les silicates comme par exemple le silicate d'aluminium, le noir 
de carbone. le talc, les kaolins, les barytes, les bleus de fer, les bleus de plomb, les rouges organiques, les marrons 
organiques, etc. 

Ces substances auxiliaires sont utilisees en quantites usuelles, etant entendu que si les compositions durcissables 

40 par rayonnement conformes a I'invention sont utilisees comme vernis, on omettra I'addition de substances auxiliaires 
ayant des proprietes opacif iantes. 

Pour la preparation des compositions en poudre durcissables par rayonnement, on melange a sec le polyester cris- 
tallin contenant des groupes methacrylyle terminaux, I'oligomere ethyl eniquement insature, s'il est present, eventuelle- 
ment le photoinitiateur, et les diverses substances auxiliaires utilisees conventionnellement pour la fabrication de 

45 peintures et vernis en poudre, par exemple dans un melangeur a tambour. On homogeneise ensuite ce melange a une 
temperature situee dans I'intervalle de 60 a 150°C dans une extrudeuse, par exemple une extrudeuse a vis unique 
Buss-Ko-Kneter ou une extrudeuse a double vis de type Werner-Pfleiderer, APV- BAKER ou PRISM. Ensuite, on laisse 
refroidir I'extrudat, on le broie cryog6niquement au moyen d' azote liquide et on le tamise pour obtenir une poudre dont 
la dimension des particules est comprise entre 10 et 150 micrometres. 

so Au lieu de la methode ci-dessus, on peut egalement dissoudre le polyester cristallin contenant des groupes metha- 
crylyle terminaux, I'oligomere ethyleniquement insature, s'il est present, eventuellement le photoinitiateur, et les diver- 
ses substances auxiliaires dans un solvant tel que le dichloromethane, broyer pour obtenir une suspension homogene 
contenant environ 30% en poids de matieres solides et evaporer ensuite le solvant par exemple par pulverisation a sec 
("spray drying") a une temperature d'environ 50°C, selon des methodes connues en soi. 

55 Les peintures et vernis en poudre ainsi obtenus conviennent parfaitement pour une application sur ('article a revetir 
par les techniques traditionnelles, c'est-a-dire par la technique bien connue du depdt en lit f luidise ou par application au 
pistolet pulverisateur electrostatiqu ou tribo-electrique. 

Apres avoir ete appliques sur Particle concerne, les rev§tements deposes sont chauffes dans un four a circulation 
forcee ou au moyen de lampes infra-roug s a une temperature de 80 a 150°C pendant une duree d'environ 0,5 a 10 
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minutes en vue d'obtenir la fusion et retalement des particules de poudre en un revfitement lisse, uniforme et continu 
a la surface dudit article. Le revetement fondu est ensuite durci par un rayonnement, comme la lumiere ultraviolett 
emise, par exemple, par des radiateurs UV a vapeur de mercure a moyenne pression, d'au moins 80 a 150 W/cm 
lingaire, ou par n'importe quelle autre source bien connue de l'6tat de la technique, a une distance d'environ 5 a 20 cm 
5 et pendant une dur6e de 1 a 60 secondes. 

Le revStement fondu peut egalement Stre durci avec des faisceaux d'eiectrons acc6leres d'au moins 150 KeV. la 
puissance des appareils employes etant directement fonction de repaisseur de la couche de composition a durcir par 
polymerisation. 

Les compositions en poudre durcissables par rayonnement conformes a (Invention peuvent Stre appliquees sur les 
10 substrats les plus divers, comme par exemple le papier, le carton, le bois, les textiles, les m6taux de diff6rerrte nature, 
les matieres plastiques comme les polycarbonates, les poly(m6th)acrylates, les polyoief ines, les polystyrenes, les chlo- 
rures de polyvinyle, les polyesters, les polyurethannes, les polyamides, les copolymers comme I'acrylonitrile-buta- 
dtene-styrene (ABS) ou I'acetate-butyrate de cellulose, etc. 

Les exemples qui vont suivre iilustrent I'invention sans la limiter. Sauf indication contraire, les parties cities dans 
15 les exemples sont des parties en poids. 

Exemple 1 . 

Synthase d'un polyester cristallin contenant des groupes methacrylyle terminaux en trois stades. 

20 

1er stade. 

Dans un ballon a quatre cols Equips d'un agitateur, d'une colonne de distillation relive a un condenseur refroidi a 
I'eau, d'un tube d'admission d'azote et d'un thermometre connects a un thermoregulateur, on introduit 358,4 parties de 

25 1 ,6-hexanediol, 1 0,4 parties de trimethylolpropane et 1 ,9 parties de trioctanoate de n-butyietain comme catalyseur. On 
chauffe le melange en atmosphere d'azote et sous agitation jusqu'a une temperature d'environ 140°C, puis on ajoute, 
toujours sous agitation, 484,4 parties d'acide terephtalique et on chauffe le melange jusqu'a une temperature de 1 90°C 
a laqueile I'eau form6e commence a distiller. Puis on poursuit le chauffage graduellemerrt jusqu'a ce que la masse attei- 
gne la temperature de 230°C. Apres que Ton ait recueilli environ 95% de la quantite theorique d'eau formee, on obtient 

30 un polyester transparent. 

Le polyester cristallin contenant des groupes hydroxyle terminaux ainsi obtenu presente les caracteristiques sui- 
vantes: 



35 


indice d'acide 


9,5 mg de KOH/g 




indice d 'hydroxyle 


42 mg de KOH/g 




viscosite ICIa175°C 


700 mPa.s 



40 



2e stade. 

45 On laisse refroidir le polyester contenant des groupes hydroxyle terminaux obtenu au premier stade jusqu'a 200°C 
et on y ajoute 75 parties d'acide isophtalique. On chauffe ensuite graduellement le melange reactionnel jusqu'a la tem- 
perature de 230°C. On laisse le melange reactionnel a cette temperature pendant environ deux heures, jusqu'a te que 
le melange reactionnel devienne transparent, puis on diminue progressivement la pression jusqu'a 50 mm Hg. On pour- 
suit encore la reaction pendant 3 heures a 230°C sous pression redu'rte. 

so Le polyester cristallin contenant des groupes carboxyle terminaux ainsi obtenu pr6sente les caracteristiques sui- 
vantes: 



55 
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indice d'acide 


31 mgdeKOH/g 


indice d'hydroxyle 


1 mgdeKOH/g 


viscosite ICIa175°C 


7.450 mPa.s 


fifn (poids moleculaire moyen en nombre; CPG) 


4.550 



3e stade. 

On laisse refroidir le polyester contenant des groupes carboxyle terminaux obtenu au deuxieme stade jusqu'a 
15 1 50°C et on y ajoute 0,4 partie de di-tert.-butylhydroquinone comme inhibiteur de polymerisation et 4,1 parties de bro- 
mure d'ethyltriphenylphosphonium comme catalyseur. On y ajoute ensuite lentement en atmosphere d'oxygene et sous 
agitation 62,2 parties de methacrylate de glycidyle. Une heure apresque I'addition sort terminee, on obtient un polyes- 
ter cristallin contenant des groupes methacrylyle terminaux qui presente les caracteristiques suivantes: 



indice d'acide 


1,5 mg deKOH/g 


indice d'hydroxyle 


32 mg de KOH/g 


teneur en insaturation 


0,5 milliequivalent dl/g 


teneur en methacrylate de glycidyle libre 


<0,1 % en poids 


viscosite ICIa 175°C 


5.300 mPa.s 


temperature de fusion (determinee par calorimetrie a balayage dif- 
fer entiel (ou DSC) avec une vitesse de chauffage de 20° C par minute) 


101°C 


ffln (CPG) 


4.890 



35 

Exemple 2. 

Synthese d'un polyester cristallin contenant des groupes methacrylyle terminaux en deux stades. 
40 1er stade. 

Dans un ballon a quatre cols equipe d'un agitateur, d'une colonne de distillation reliee a un condenseur refroidi a 
I'eau, d'un tube d'admission d'azote et d'un thermometre connecte a un thermoregulateur, on introduit 502,3 parties de 
1 ,4-cyclohexanedimethanol, 545,0 parties d'acide adipique et 4,5 parties d'oxyde de dibutyletain comme catalyseur. On 
45 chauffe le melange en atmosphere d'azote et sous agitation jusqu'a une temperature d' environ 1 40°C a laquelle I'eau 
formee commence a distiller. Puis on poursuit le chauffage graduellement jusqu'a ce que la masse atteigne la tempe- 
rature de 220°C. Lorsque la distillation sous la pression atmospherique s'arrete, on etablit progressivement un vide de 
50 mm Hg. On poursuit encore la reaction pendant 3 heures a 220°C sous une pression de 50 mm Hg. 

Le polyester cristallin contenant des groupes carboxyle terminaux ainsi obtenu presente les caracteristiques sui- 
so vantes: 



55 
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indice d'acide 


30,5 mg de KOH/g 


indice d'hydroxyle 


2 mg de KOH/g 


viscosity ICIa175°C 


3.500 mPa.s 


Mn 


3.740 



2e stade. 

On suit le mode operatoire decrit au troisieme stade de rexemple 1 , mais on laisse refroidir prealablement te poly- 
15 ester contenant des groupes carboxyle terminaux obtenu au premier stade jusqu'a la temperature de 140°C, on rem- 
place le bromure d'&hyltriphenylphosphonium par le chlorure de benzyltriphenylphosphonium et on utilise 70 parties 
de methacrylate de glycidyle. 

On obtient un polyester cristallin contenant des groupes m6thacrylyle terminaux qui presente les caracteristiques 
suivantes: 



indice d'acide 


1,7 mg de KOH/g 


indice d'hydroxyle 


31 mg de KOH/g 


teneur en insaturation 


0,5 milliequivalentdl/g 


teneur en methacrylate de glycidyle libre 


<0,1 %enpoids 


viscosite lCla175°C 


3.600 mPa.s 


temperature de fusion (DSC; 20°C/min) 


80°C 


Mn (CPG) 


4.025 



35 

Exemple 3. 

Synthese d'un polyester cristallin contenant des groupes methacrylyle terminaux en deux stades. 
40 1er stade. 

On suit ie mode operatoire decrit au premier stade de rexemple 2, mais on remplace les matieres de depart par 
425,3 parties de 1 ,4-cyclohexanediol, 47,3 parties de bisphenol A hydrogene, 23,6 parties de trimethylolpropane, 641 
parties d'acide adipique, et on utilise 1 ,7 partie de trioctanoate de n-butyletain comme catalyseur et 0,5 partie de tribu- 
45 tylphosphite comme stabilisant. 

Le polyester cristallin contenant des groupes carboxyle terminaux ainsi obtenu presente les caracteristiques sui- 
vantes: 



indice d'acide 


34 mg de KOH/g 


indice d'hydroxyle 


2 mg de KOH/g 


viscosite ICIa 175°C 


4.500 mPa.s 


Mn 


5.610 
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2e stade. 

On suit le mode op6ratoire decrit au troisieme stade de I'exemple 1. mais on utilise 75,0 parties de methacrylate 
de glycidyle, 5,0 parties de bromur n-butyltriphenylphosphonium comme catalyseur et 0,3 partie de ph6nothiazine 
5 comme inhibiteur de polymerisation. 

On obtient un polyester cristallin contenant des groupes m6thacrylyle terminaux qui prSsente les caract6ristiques 
suivantes: 



indice d'acide 


1 mgdeKOH/g 


indice d'hydroxyle 


33 mg de KOH/g 


teneur en insaturation 


0.5 milliequivalent dl/g 


teneur en methacrylate de glycidyle libre 


< 0,1 %en poids 


viscosite ICI a 175°C 


4.000 mPa.s 


temperature de fusion (DSC; 20°C/min) 


130°C 


Mn (CPG) 


6.040 



Exemples 4 & 11. 

25 

On a encore prepare 8 autres polyesters cristallins contenant des groupes methacrylyle terminaux conformes k 
invention en suivant le mode operatoire de I'exemple 1 (exemples 4 & 6) ou de I'exemple 2 (exemples 7 & 1 1). II est & 
noter toutefois qu'& I'exemple 11 , on ajoute 0,9 partie de phosphite de tributyle comme stabilisant. Le tableau I ci-des- 
sous indique la nature et la quantity (parties en poids) des matteres de depart utilisees, les quantites (parties en poids) 

30 des catalyseurs d'esterification (trioctanoate de n-butyl6tain) et d'6poxydation (bromure d'6%ltriph6nylphosphonium), 
les quantites (parties en poids) d'inhibiteur de polymerisation radicalaire (di-tert. -butyl- hydroquinone), ainsi que I'indice 
d'acide (l Ac en mg de KOH/g), I'indice d'hydroxyle (Iqh mg de KOH/g), la viscosite ICI (en mPa.s) mesuree k la tem- 
perature indiqu6e entre parentheses, et le poids mol6culaire moyen en nombre (Mn) determine par chromatographie 
par permeation de gel (CPG) des polyesters cristallins obtenus apr6s chaque stade, de mSme que la teneur en insatu- 

35 ration exprim6e en miliiequivalents de double liaisons par g (en abrege meq dl/g), la teneur en methacrylate de glyci- 
dyle libre (MAG libre en % en poids), la viscosite ICI (en mPa.s) mesuree & la temperature indiqu6e entre parentheses, 
la temperature de fusion (Tm en °C, determin6e par calorimetrie & balayage diff6rentiel ou DSC, 20°C/min) et le poids 
moieculaire moyen en nombre (Mn) determine par CPG du polyester cristallin contenant des groupes m6thacrylyle ter- 
minaux obtenu. 

40 Dans le tableau I, les differents composes utilises pour la preparation des polyesters cristallins selon (Invention, 
sont designes par les abreviations suivantes : 





ATP : 


acide t£r6phtalique 




AAd : 


acide adipique 


45 


CHDA: 


acide 1,4-cyclohexanedicarboxylique 




HD: 


1,6-hexanediol 




BD: 


1,4-butanediol 




CHDO: 


1 ,4-cyclohexanediol 




CHDM : 


1 ,4-cyclohexanedimethanol 


so 


TMP: 


trimethylolpropane 




EG: 


ethylene glycol 




DDA: 


acide 1,12-dodecanedioTque 




AIP : 


acide isophtalique 




MAG: 


methacrylate de glycidyle 


55 


CatEst : 


catalyseur d'esterif ication (trioctanoate de n-buty letain) 




CatEp : 


catalyseur d'6poxydation (bromure d'6thyltriphenylphosphonium) 




Inhib : 


inhibiteur d polymerisation radicalaire (di-tert.-butyl-hydroquinone) 
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TABLEAU I 

Examples de polyesters cristallins contenant des groupes methacrylyle terminaux 





Constituants 


4 


5 


6 


7 


8 


' 9 


10 


11 




(parties ) 


























Premier stade 










10 


ATP 


402 , 3 


407, 9 


563,4 














AAd 










612,3 


608,0 


530,3 






CHDA 








711, 6 












HD 


345,3 


311,3 


429,9 














BD 








328,0 










15 


CHDO 










429,5 


455 






CHDM 














466,7 






TMP 




28,7 




22 


22 










EG 
















192,1 




DDA 
















803,3 


20 


CatEst 


2 


1,6 


1,9 


2,3 


2,3 


2,3 


2,2 


2,2 




I Ac (ma de KOH/g) 


5 


3 


5 


29 


32 




C A 


SO 




I 0H (ma de KOH/g) 


85 


87 


124 


1 


5,5 


2 


2 


2 




Vise. ICI 


(150*0 


<150*C) {150°O 


(125*C) 


(150 W C) 


(175*C) 


(125*C> 


(100*0 




XraPa * s ) 


400 


850 


150 


7400 


9100 


1200 


1000 


300 


25 


Mn (CPG) 


1320 


1679 


935 


5610 


5610 


3740 


2244 


1930 




Oeuxieroe 


stade 


(exemples 


4 a 6) 










AIP 


141,1 


140,9 
















AAd 






160 














I Ac (rag de KOH/g) 


51 


50 


32 












30 


I 0H (mg de KOH/g) 


3 


0 


2 














Vise. ICI 


(175*C) 


(175°C) 


(150*C) 














XmPa . s ) 


2100 


7250 


2350 














Mn (CPG) 


2244 


3237 


3740 














Troisieme stade (examples 4 


, a 6) ou deuxieme stade 


(exemples 7 a 11) 


35 


CatEp 


3,9 


3,4 


4,6 


4, 6 


4,6 


4,6 


4,4 


5,6 




Inhib 


0,6 


0,6 


0,4 


0,4 


0,4 


0,4 


0,7 


0,7 




MAG 


99,4 


101,2 


70,0 


70, 0 


70,0 


70,0 


111,5 


112,0 




I Ac (mg de KOH/g) 


1,6 


2,1 


7 


3 


2 


1 


1,4 


1 




I 0H (mg de KOH/g) 


52 


50 


30 


28 


30 


32 


45 


54 


40 


meq dl/g 


0,8 


0,8 


0,5 


0,5 


0,5 


0,5 


0,8 


0,8 




MAG libre (%) 


< 0,1 


< 0,1 


< 0,1 


< 0,1 


< 0,1 


< 0,1 


< 0,1 


< 0,1 




Vise. ICI 


(12S°C) 


(17S*C) 


(150*0 


(125°C) 


(150*0 


(150*0 


(125*C) 


(100*0 




(mPa.s) 


3400 


4600 


2450 


3800 


3600 


4800 


1300 


200 




Tm CC) 


83 


80 


100 


88 


108 


125 


72 


75 


45 


Mn (CPG) 


2530 


3650 


4020 


6040 


6036 


4024 


2528 


2220 



so Exemple 12. 

Synthase cTun polyester cristallin contenant des groupes m6thacry1y!e terminaux en trois stades. 
1er stade. 

55 

On suit le mode op6ratoire d6crit au premier stade de I'exemple 1, mais on remplace les matures de depart par 
453,7 parties de 1 ,6-hexanediol et 590,4 parties d'acide t6r6phtalique et on utilise 2,6 parties de trioctanoate de n-buty- 
l§tain comme catalyseur. 
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Le polyester contenant des groupes hydroxyle terminaux ainsi obtenu presents les caract£ristiques suivantes: 



indice d'acid 


9 mg de KOH/g 


indice d'hydroxyle 


44 mg de KOH/g 


viscosity ICiai75°C 


1.000 mPa.s 



10 

2e stade. 

On suit le mode op£ratoire decrit au deuxieme stade de I'exemple 1, mais on utilise 91,8 parties d'acide isophtali- 

15 que. 

Le polyester cristaliin contenant des groupes carboxyle terminaux ainsi obtenu presente les caracteristiques sui- 
vantes: 



indice d'acide 


30 mg de KOH/g 


indice d'hydroxyle 


1 mg de KOH/g 


viscosite ICiai75°C 


4.000 mPa.s 


temperature de fusion (DSC; 20°C/min) 


130°C 


Mn (CPG) 


3.740 



3e stade. 

On suit le mode op6ratoire d6crit au troisieme stade de I'exemple 1, mais on utilise 65 parties de m&hacrylate de 
glycidyle , 5 parties de bromure d'6thyltriph6nylphosphonium comme catalyseur et 0,6 partie de di-tert.-butylhydroqui- 
35 none comme inhibiteur de polymerisation. 

On obtient un polyester cristaliin contenant des groupes methacrylyle terminaux qui presente les caracteristiques 
suivantes: 



indice d'acide 


1,3 mg de KOH/g 


indice d'hydroxyle 


30 mg de KOH/g 


teneur en insaturation 


0,5 milligquivalentdl/g 


teneur en methacrylate de glycidyle libre 


< 0,1 %enpoids 


viscosity ICI&175°C 


3.300 mPa.s 


temperature de fusion (DSC; 20°C/min) 


122°C 


RTn (CPG) 


4.050 



On a prepare egalement deux polyesters cristallins contenant des groupes carboxyle terminaux (C1 et C2), de 
m§me qu'un polyester cristaliin contenant des groupes acrylyle terminaux (C3), qui sont introduits k titre comparatif. 

55 
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Exemple C1. (comparatif) 

Synthase d'un polyester cristallin contenant des groupes carboxyle terminaux en deux stades. 

On suit le mode operatoire decrit a rexemple 1 2, mais on s'arrete apres I'obtention du polyester cristallin contenant 
des groupes carboxyle terminaux obtenu au deuxieme stade et on ajoute au prodult obtenu encore 5 parties de bro- 
mure d'ethyltriphenylphosphonium comme catalyseur de reticulation. 

Exemple C2. (comparatif) 

Synthese d'un polyester cristallin contenant des groupes carboxyle terminaux en un stade. 

Selon le mode operatoire decrit au premier stade de I'exemple 2, on fait reagir 777,4 parties d'acide 1 ,4-cyclohexa- 
nedicarboxylique, 366,8 parties de 1 ,4-butanediol et 2,5 parties de trioctanoate de n-butyletain comme catalyseur. 

Le polyester cristallin contenant des groupes carboxyle terminaux ainsi obtenu presente les caracteristiques sui- 
vantes: 



indice d'acide 


53 mg de KOH/g 


indice d'hydroxyle 


3 mg de KOH/g 


viscosite ICIa175°C 


2.500 mPa.s 


temperature de fusion (DSC; 20°C/min) 


70°C 


Mn (CPG) 


2.240 



On ajoute a ce polyester egalement 5,5 parties de bromure d'ethyltriphenylphosphonium comme catalyseur de reti- 
culation. 

Exemple C3. (comparatif) 

Synthese d'un polyester cristallin contenant des groupes acrylyle terminaux en trois stades. 

On suit le mode operatoire decrit a rexemple 1 , mais au troisieme stade, on remplace les 62,2 parties de metha- 
crylate de glycidyle par 56,0 parties d'acrylate de glycidyle. 

On obtient un polyester cristallin contenant des groupes acrylyle terminaux qui presente les caracteristiques sui- 
vantes: 



indice d'acide 


1,0 mg de KOH/g 


indice d'hydroxyle 


32 mg de KOH/g 


teneur en insaturation 


0,5 milliequivalent di/g 


teneur en acrylate de glycidyle libre 


<0,1 %en poids 


viscosite ICIa175°C 


16.000 mPa.s 


temperature de fusion (DSC; 20°C/min) 


110°C 


Bin (CPG) 


5.120 
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Exemple 13. 

Preparation de compositions de revStement en poudre durcissable par rayonnement. 

A partir des polyesters cristallins contenant des groupes methacrylyle terminaux conformes a I'invention obtenus 
aux exemples 1 a 12 et du polyester cristallin contenant des groupes acrylyle terminaux, non conforme a I'invention, 
obtenu a I'exemple C3, on prepare une serie de poudres utilisables pour la fabrication de revStements par projection a 
I'aide d'un pistolet pulverisateur electrostatique, dont la formulation est la suivante: 

A) Formulation a base des polyesters des exemples 1 , 3, 5, 7, 1 1 , 12 et C3: 



Polyester 


94,50 parties 


Dimethylcetal de benzile (1) 


4,90 parties 


Agent rGgulateur de fluidity (5) 


0,25 partie 


BenzoTne 


0,35 partie 



(1) IRGACURE 651 (CIBA-GEK3Y) 
(5) MODAFLOW 2000 (MONSANTO) 



B) Formulation a base des polyesters des exemples 2, 8 et 12: 



Polyester 


90,70 parties 


Triacrylate de I'isocyanurate de tris(2-hydroxy6thyle) (3) 


3,80 parties 


Dimethylcetal de benzile (1) 


4,90 parties 


Agent r6gulateur de fluidite (5) 


0,25 partie 


BenzoTne 


0,35 partie 


(1) IRGACURE 651 (CIBA-GEK3Y) 
(3) IRR 264 (UCB) 

(5) MODAFLOW 2000 (MONSANTO) 



C) Formulation a base des polyesters des exemples 4, 10 et 12: 



Polyester 


88,8 parties 


Triacrylate de I'isocyanurate de tris(2-hydroxyethyle) (3) 


5,70 parties 


Dimethylcetal de benzile (1) 


4,90 parties 


Agent regulateur de fluidity (5) 


0,25 partie 


BenzoTne 


0,35 partie 


(1) IRGACURE 651 (CIBA-GEIGY) 
(3) IRR 264 (UCB) 

(5) MODAFLOW 2000 (MONSANTO) 
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D) Formulation a base des polyesters des exemples 6 et 9: 



i LJiyooici ii ictVyi y idle vjo i louwycti iuiciio uo 


7? fi nartip«i 


tris(2-hydroxyethyle) (3) 


3,1 parties 


Djm6thylcetal de benzile (1) 


2,0 parties 


Oxyde de diphenyl(2,4,64rime%lbenzoyl)phosphine (2) 


LOpartie 


Dioxyde de titane (4) 


20,0 parties 


Agent regulateur de fluidite (6) 


LOpartie 


BenzoTne 


0,3 partie 


(1) IRGACURE 651 (CIBA-GEIGY) 

(2) LUCIRINTPO (BASF) 

(3) IRR 264 (UCB) 

(4) KRONOS CL 2310 (CIBA-GEIGY) 
(6) RESIFLOW PV5 (WORLEE CHEMIE) 



E) Formulation a base du polyester de Texemple 2: 



Polyester 


99,40parties 


Agent regulateur de fluidite (5) 


0,25 partie 


BenzoTne 


0,35 partie 



(5) MODAFLOW 2000 (MONSANTO) 



A titre comparatif, on pr6pare encore trois poudres utilisables pour la fabrication de rev&ements par projection 
a I'aide d'un pistolet pulverisateur 6lectrostatique, dont la formulation est la suivante: 
F) Formulation a base du polyester cristallin de I'exemple C1 : 



Polyester 


93,0 parties 


Isocyanurate de triglycidyle (7) 


7,00 parties 


Agent regulateur de fluidity (8) 


2,50 parties 


BenzoTne 


0,35 partie 



(7) ARALDITE PT810 (CIBA-GEIGY) 

(8) CRYLCOAT109 (UCB) 
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G) Formulation a base du polyester cristallin de I'exemple C1 : 





Polyester 


55,1 parties 


5 


Isocyanurate de triglycidyle (7) 


4,1 parties 




Dioxyde de titane (4) 


39,5 parties 




Agent regulateur de fluidity (6) 


1,0partie 


10 


Benzoi'ne 


0,3 partie 



(4) KRONOS CL 2310 (CIBA-GEIGY) 

(6) RESIFLOW PV5(WORLEE CHEMIE) 

(7) ARALDITE PT810 (CIBA-GEIGY) 



15 

H) Formulation a base du polyester cristallin de I'exemple C2: 



Polyester 


89,5 parties 


Isocyanurate de triglycidyle (7) 


9,9 parties 


Agent regulateur de f luidite (5) 


0,3 partie 


Benzoi'ne 


0,3 partie 



(1) IRGACURE 651 (CIBA-GEIGY) 

(2) LUCIRIN TPO (BASF) 

(3) IRR 264 (UCB) (4) KRONOS CL 231 0 
(CIBA-GEIGY) 

(5) MODAFLOW 2000 (MONSANTO) 

(6) RESIFLOW PV5 (WORLEE CHEMIE) 

(7) ARALDITE PT810 (CIBA-GEIGY) 

(8) CRYLCOAT109 (UCB) 

35 

On prepare ces compositions en poudre en melangeant a sec le polyester cristallin, le cas echeant, le photoinitia- 
teur, I'oligomere 6thyl6niquement insature, s*il est present (ou I'isocyanurate de triglycidyle dans le cas des composi- 
tions donn6es a litre comparatif) avec les diverses substances auxiliaires utilisees conventionnellement pour la 
40 fabrication des peintures et vernis en poudre. Le melange obtenu est homogenise a une temperature d'environ 70 a 
140 °C dans une extrudeuse a double vis APV (de la soci6te APV- BAKER) et I'extrudat est broy6 cryogeniquement 
dans un broyeur de type ALPINE 100UPZ (de la societe ALPINE) 6quipe d'une entree d'azote liquide de sorte que la 
temperature du broyage est maintenue a -80°C. Pour terminer, la poudre est tamisee pour obtenir une dimension des 
particules comprise entre 10 et 1 10 micrometres. 

45 

Exemple 14. 

Caracteristiques des enduits. 

so On applique les poudres formulees comme decrit a rexemple 1 3 avec les polyesters conformes a I'invention et avec 
ceux donnes a titre comparatif, au pistolet pulverisateur electrostatique sous une tension de 70 kV sur des panneaux 
en acier lamin^s a froid, non traites, en une 6paisseur de film de 20 a 60 micrometres. Les enduits deposes subissent 
ensuite une fusion (une cuisson pour les poudres des exemples comparatifs C1 et C2) dans un four ventile avec de I'air, 
a la temperature indiquee dans le tableau II, pendant une duree d'environ 5 minutes (15 minutes pour les poudres des 

55 exemples comparatifs C1 et C2). Ensuite, on soumet les enduits a I'etat fondu obtenus avec les poudres conformes a 
I'invention, et avec la poudre de i'exemple comparatif (C3), soit a une irradiation a la lumiere ultraviolette emise par des 
lampes UV a vapeur de mercure a moyenne pression (DQ1023 de la societe HERAEUS INSTRUMENTS GmbH) de 
100 W/cm, a une distance de 8 cm et pendant une duree de 5 a 10 ou 20 secondes, selon que I'enduit est destine a 
fournir un vernis transparent (formulations A a C, F et H) ou une peinture (formulations D et G), soit sous atmospher 
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d'azote, a un faisceau d'electrons accelere produit par une cathode lineaire de 170 KeV (de la societe ENERGY 
SCIENCES Inc.) a une dose d 4 Mrads (formulation E). On soumet les revetements durcis ainsi obtenus aux tests 
classiques. Les resultats obtenus sont reportes dans le tableau II, dans lequel la premiere colonne donne le numero de 
I'exemple de preparation du polyester utilise dans la formulation testee, 

5 

la deuxieme colonne, le typ de formulation utilise, 

la troisieme colonne, la temperature de cuisson en °C (temperature reelle de I'objet a revetir), 
la quatrieme colonne, la valeur de la durete au crayon sous un angle de 45°, avec une forte de 7,5 newtons, mesu- 
ree selon la norme ASTM D3363-92A, 

10 la cinquieme colonne, la valeur de la resistance au choc direct, en kg. cm, selon la norme ASTM D2795, 
la sixieme colonne, la valeur de la resistance au choc inverse, en kg.cm, selon la norme ASTM D2795, 
la septieme colonne, la valeur obtenue dans I'essai d'emboutissement Erichsen, selon la norme ISO 1520, 
la huitieme colonne, une evaluation visuelle de I'enduit, selon laquelle, bon sign'rfie que le revetement durci pos- 
sede un aspect lisse et brillant, sans defauts apparents tels que crateres, piqures, etc., moyen signrfie que le reve- 

15 tement durci presente une legere peau d'orange avec une brillance mesuree sous un angle de 60° qui est 
inferieure a 90% et mauvais signrfie que le revetement durci presente un aspect de peau d'orange, une brillance 
mesuree sous un angle de 60° qui est inferieure a 80% et en outre des defauts apparents et 
la neuvieme colonne, la resistance a la methyl ethylcetone, qui correspond au nombre de doubles frottements (aller 
et retour) avec un tampon d'ouate imbibe de methylethylcetone, qui n'altere pas Taspect de la surface du film durci. 
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55 

Ces resultats montrent clairement que les compositions en poudre cx)nformes a I'invention a base de polyesters 
cristallins contenant des groupes methacrylyle terminaux donnent des enduits de peinture et de vernis qui possedent 
des caractenstiques avantageuses nettemertt sup6rieures a celles des enduits correspondants obtenus a partir des 
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compositions de l'6tat de la technique. On voit en effet. que pour ies compositions de I'etat de la technique a bas des 
polyesters cristallins contenant des groupes carboxyle (C1 et C2) et d'un compose polyepoxyde comme agent de reti- 
culation (formulations F, G et H, durcies a un temperature comparable), il n'est pas possible d'obtenir des revetements 
presentant une durete au crayon et un aspect de surface acceptable. Par contre, Ies compositions conformes a I'inven- 

5 tion obtenues a partir des polyesters cristallins contenant des groupes methacrylyle terminaux fburnissent des enduits 
presentant une durete remarquable atteignant un degre de durete de 2H a 3H et, en outre, un excellent aspect de sur- 
face. A I'examen des resultats de ce tableau, on constate egalement que, Ies excellentes proprietes des compositions 
conformes a I'invention peuvent etre obtenues a plus basse temperature (100 a 130°C). 

Par ailieurs, en comparant Ies caracteristiques des enduits prepares a partir des polyesters cristallins 1 et C3, on 

10 voit bien qu'une composition en poudre constituee d'un polyester cristallin contenant des groupes acrylyle terminaux 
(C3) ne fournit pas d'aussi bons revetements qu'une composition en poudre conforme a I'invention constituee d'un poly- 
ester cristallin contenant des groupes methacrylyle terminaux, particulierement en ce qui concerne la resistance aux 
chocs et I'aspect de surface. La viscosite tres elevee du polyester cristallin C3 (viscosite ICI a 175 °C: 16.000mPa.s) 
traduit bien Tinstabilite thermique des polyesters cristallins contenant des groupes acrylyle terminaux, qui commencent 

is a gelifier lors de leur synthese. 

Ces resultats montrent clairement la superiority des compositions en poudre conformes a I'invention par rapport 
aux compositions de I'etat de la technique. 

Revendications 

1. Compositions en poudre durcissables par rayonnement caracterisees en ce qu'elles comprennent au moins un 
polyester cristallin contenant des groupes methacrylyle terminaux comprenant Ies produits de reaction du metha- 
crylate de glycidyle et d'un polyester cristallin contenant des groupes carboxyle terminaux, ledit polyester cristallin 
contenant des groupes carboxyle terminaux etant choisi parmi 

(a) un polyester qui est le produit de reaction de 

(1 ) un constituant acide qui contient (a. 1 . 1 ) 85 a 1 00 moles % d'acide teYephtalique ou d'acide 1 ,4-cyclo- 
hexanedicarboxylique et (a.1.2) 0 a 15 moles % d'au moins un autre acide di- ou polycarboxylique alipha- 

30 tique, cycloaliphatique ou aromatique ayant de 4 a 14 atomes de carbone, et 

(2) un constituant alcoolique qui contient (a.2.1) 85 a 100 moles % d'un diol aliphatique sature a chalne 
droite ayant de 2 a 12 atomes de carbone et (a. 2.2) 0 a 15 moles % d'au moins un autre di- ou polyol ali- 
phatique ou cycloaliphatique ayant de 2 a 15 atomes de carbone; et 

35 (b) un polyester qui est le produit de reaction de 

(1) un constituant acide qui contient (b. 1.1) 85 a 100 moles % d'un acide dicarboxylique aliphatique sature 
a chain e droite ayant de 4 a 14 atomes de carbone et (b.1.2) 0 a 15 moles % d'au moins un autre acide 
di- ou polycarboxylique aliphatique, cycloaliphatique ou aromatique ayant de 4 a 14 atomes de carbone, 

40 et, 

(2) un constituant alcoolique qui contient (b.2.1) 85 a 100 moles %de 1 ,4-cyclohexanediol, de 1,4-cyclo- 
hexanedimethanol ou d'ethylene glycol et (b.2.2) 0 a 15 moles % d'au moins un autre di- ou polyol alipha- 
tique ou cycloaliphatique ayant de 2 a 15 atomes de carbone. 

Compositions en poudre selon la revendication 1, caracterisees en ce que I'acide di- ou polycarboxylique (a.1.2) 
est choisi parmi I'acide maleique, I'acide fumarique, I'acide isophtalique, I'acide terephtalique, I'acide 1,2-cyclo- 
hexanedicarboxylique, I'acide 1,3-cyclohexanedicarboxylique, I'acide 1 ,4-cyclohexanedicarboxylique, i'acide succi- 
nique. I'acide glutarique, I'acide adipique, I'acide pimelique, I'acide suberique, I'acide azelaique, I'acide sebacique, 
i'acide trimellitique, I'acide pyromellitique et leurs anhydrides, seuls ou en melange. 

Compositions en poudre selon I'une quelconque des revendications 1 et 2, caracterisees en ce que le diol alipha- 
tique sature a chaine droite (a.2.1) est choisi parmi I'ethylene glycol, le 1 ,4-butanediol, le 1 ,5-pentanediol et le 1 ,6- 
hexanediol. 

55 4. Compositions en poudre selon I'une quelconque des revendications 1 a 3, caracterisees en ce que le di- ou polyol 
aliphatique ou cycloaliphatique (a.2.2) est choisi parmi le 1 ,4-cyclohexanediol, le 1,4-cyclohexanedimethanol, le 
bisphenol A hydrogene, le trimethylolpropane, le ditrimethylolpropane. le trimethylol ethane, le pentaerythritol et 
leurs melanges. 
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5. Compositions en poudre selon la revendication 1 , caracterisees en ce que i'acide dicarboxyliqu aliphatique sature 
k chaine droite (b.1.1) est choisi parmi I'acide succinique, I'acide glutarique, I'acide adipique, I'acide pimelique, 
i'acide suberiqu , I'acide azelaique, I'acide sebacique, I'acide 1,12-dodecanedioTque et leurs anhydrides, seuls ou 
en melange. 

5 

6. Compositions en poudre selon la revendication 5, caracterisees en ce que I'acide dicarboxylique aliphatique sature 
k chaine droite (b.1.1) est I'acide adipique. 

7. Compositions en poudre selon Tune quelconque des revendications 1, 5 et 6, caracterisees en ce que I'acide di- 
re? ou polycarboxylique (b.1 .2) est choisi parmi I'acide maleique, I'acide fumarique, I'acide terephtalique, I'acide isoph- 

talique, I'acide 1 ( 2-cyclohexanedicarboxylique t i'acide 1,3-cyclohexanedicarboxylique, I'acide 1 ,4-cyclohexanedi- 
carboxylique. I'acide trimellitique, I'acide pyromellitique et leurs anhydrides, seuls ou en melange. 

8. Compositions en poudre selon Tune quelconque des revendications 1 et 5 k 7, caracterisees en ce que le di- ou 
15 polyol aliphatique ou cycloaliphatique (b.2.2) est choisi parmi I'ethylene glycol, le propylene glycol, le 1,4-buta- 

nediol, le 1 ,5-pentanediol, le 1 ,6-hexanediol, le 1 ,4-cyclohexanediol, le 1 ,4-cyclohexanedimethanol, lebisphenol A 
hydrogene, le trimethylolpropane, le ditrimethylolpropane, le trimethyloiethane, le penta6rythritol et leurs melan- 
ges. 

20 9. Compositions en poudre selon Tune quelconque des revendications 1 k 8, caracterisees en ce que ledit au moins 
un polyester cristallin contenant des groupes melhacrylyle terminaux presente un degre d'insaturation terminate de 
0,18 ^ 1,8, de preference de 0,35 k 1 ,25 milliequivalents de doubles liaisons par gramme de polyester. 

10. Compositions en poudre selon Tune quelconque des revendications 1 k 9, caracterisees en ce que ledit au moins 
25 un polyester cristallin contenant des groupes methacrylyle terminaux possede un poids moleculaire moyen en 

nombre compris entre 1 .000 et 21 .000, de preference entre 1 .300 et 9.000. 

1 1 . Compositions en poudre selon Tune quelconque des revendications 1 & 1 0, caracterisees en ce que ledit au moins 
un polyester cristallin contenant des groupes methacrylyle terminaux presente une viscosite k retat fondu inf6- 

30 rieure k 1 0.000 mPa.s mesur6e k 1 75°C au viscosimetre cdne/plateau. 

1 2. Compositions en poudre selon Tune quelconque des revendications 1 & 1 1 , caracterisees en ce que ledit au moins 
un polyester cristallin contenant des groupes methacrylyle terminaux pr6sente une temperature de fusion d'environ 
60&150°C. 

35 

13. Compositions en poudre selon I'une quelconque des revendications 1 & 12, caracterisees en ce qu'elles compren- 
nent, en plus, un oligomere ethyleniquement insature. 

14. Compositions en poudre selon la revendication 13, caracterisees en ce que I'oligomere ethyleniquement insature 
40 est le triacrylate ou le trimethacrylate de i'isocyanurate de tris(2-hydroxyethyle), de preference, le triacrylate de 

I'isocyanurate de tris(2-hydroxyethyle). 

15. Compositions en poudre selon I'une quelconque des revendications 13 et 14, caracterisees en ce qu'elles com- 
prennent pour 100 parties en poids, jusqu'& 20 parties en poids, de preference jusqu'A 10 parties en poids de I'oli- 

45 gomere ethyleniquement insature. 

1 6. Compositions en poudre durcissables par irradiation ultraviolette selon I'une quelconque des revendications 1 & 1 5, 
caracterisees en ce qu'elles comprennent, en plus, un photoinitiateur et 6ventuellement un photoactivateur. 

so 17. Compositions en poudre selon la revendication 16, caract6ris6es en ce qu'elles comprennent pour 100 parties en 
poids, jusqu'& 15 parties en poids, de preference de 0,5 k 8 parties en poids de photoinitiateur. 

18. Precede de revetement d'un article, caracterise en ce qu'on applique sur ledit article une composition en poudre 
durcissable par rayonnement selon I'une quelconque des revendications 1 k 1 7, par d6p6t par pulverisation au pis- 
55 tolet eiectrostatique ou tribo-6lectrique ou par d6p6t en litfluidise, en te qu'on fait fondre le revetement ainsi obtenu 
par chauffage k une temperature de 80 k 150°C, pendant une dur6e d'environ 0,5 k 10 minutes et en te que Ton 
expose ensuite ledit revetement k retat fondu k des rayons ultraviolets ou k des faisceaux d'eiectrons accei6r6s 
pendant une dur6e suffisante pour former un revetement durci. 
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19. Vernis et peintures en poudre durcissables par irradiation avec un faisceau d'electrons acceleres, obtenus k partir 
de compositions selon i'une quelconque des revendications 1 & 15. 

20. Vernis et peintures en poudre durcissables par irradiation ultraviolette, obtenus d partir de compositions selon Tune 
quelconque des revendications 16 et 17. 

21. Articles revetus entierement ou partiellement de vernis et/ou de peintures selon Tune quelconque des revendica- 
tions 19et20. 
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